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(54)Tftle: PR()C3SSS FOR TIffi CXDNTDWOUS PRODUCnON OF IX)W MOLECUIAR POLYAMTO 

(54) Bezeichnong: VERFAHREN ZUM KONTINUIERLICHEN HERSTELLEN VON NIEDERMOLEKULAREN POLYAMIDEN 
(57) Abstract 

A process is disclosed for contiiiously prepaiing polyamides from a mixture of at least one lactam and water, as well as if required 
otfaCT monomer units and/or usual additives and fillers in polyamide-forming conditions. The mixture of initial substances is heated in the 
liquid phase in a jSxst reaction zone until a conversion rate of at least 70 % is reached, then is adiabatically expanded and further polymerised 
in another reaction zone. In the first reaction zone, 0 J to 7 % by weight water are added to the mixture, the mixture is heated up to a 
temperature range from 220 to 310 °C and polymerised until a conversion rate of at least 85 % isreached. In the second reaction zone, 
afier ifae mixture is expanded^ it is further polymerised at temperatures in a range firom 215 to 300 "C without fortfaer heating. 

(57) Zusammenffassiing 

Verfahren zum kontinuierlichen Herstellen von Polyamiden aus einem Gemisch aus mindestens eiaem T actam und Wasser sowie 
gewunschtenfalls weiteien Monomereinheiten und/oder abUchen Zusatz- und FuUstoffen unt^ polyamidbildenden Bedingungen, wobei man 
das Gemisch der Ausgangsstoffe in einer ersten Reakdonszone in flOssiger Phase erliitzt bis esn Umsatz von mindestens 70 % eneicht 
ist, und in einer weiteien Reaktionszone adiabatisch entspannt und weiterpolymerisieit, indem man in der ersten Reaktionszone 0,5 bis 7 
Gew.-% Wasser einsetzt, auf Temperaturen nn Beieich von 220 bis 310 eifaitzt und polymerisiert bis ein Umsatz von mindestens 85 
% etreicht ist. und in der zweiten Reaktionszone nach dem Entspannen bei Temperaturen im Bereich von 215 bis 3(X) ''C ohne Zuiuhrung 
von Waxme weiteipolyxnerisiext. 
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Verfahren z\m kontinuier lichen Herstellen von niedermolekularen 
Polyaiuiden 



5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindxing betrifft ein verbessertes Verfahren zuiti 
kontinuier lichen Herstellen von Polyamiden aus einem Gemisch aus 
mindestens einem Lactam iind Wasser sowie gewQnschtenfalls wei- 

10 teren Monomereinheiten und/oder ublichen Zusatz- imd Fullstoffen 
Tonter polyamidbildenden Bedingtingen, wobei man das Gemisch der 
Ausgangsstoffe in einer ersten Reaktionszone in fiassiger Phase 
erhitzt bis ein Umsatz von mindestens 70 % erreicht ist, iind in 
einer weiteren Reaktionszone adiabatisch entspannt \md weiter- 

15 polymerisiert . 



Des weiteren betrifft die Erfindxang niedermolekulares Poly- 
caprolactam mit einem Molekulargewicht im Bereich von 3000 bis 
14000 g/mol/ die Verwend\mg dieses Polycaprolactams zur Her- 
20 St el lung von stuckigem Polycaprolactam und hochmolekularem Poly- 
caprolactam sowie ein Verfahren zur Herstellung von hochmolekula- 
rem Polycaprolactam aus diesem niedermolekularen Polycaprolactam. 

In der DE-A 24 43 566 wird ein Verfahren zum kontinuier lichen 
25 Herstellen von Polyamiden . durch f ortlauf endes Bewegen eines 
Gemisches aus einem Oder mehreren Lactamen und 1 bis 15 Gew. -% 
Wasser sowie gegebenenfalls anderen polyamidbildenden Verbin- 
dxingen beschrieben, bei dem man das Gemisch der Ausgangsstoffe 
in einer ersten Reaktionszone auf Temperaturen von 210 bis 330°C 
30 erhitzt, in einer weiteren Reaktionszone das Poly kondensat ions- 
gemisch adiabatisch entspannt und anschlie&end in weiteren Reak- 
tionsstufen zu hochmolekularen Polyamiden auspolymerisiert , wobei 
mcui 



35 a) das Gemisch der Ausgangsstoffe in der ersten Reaktionszone 
bei DrCicken, die Ober dien entsprechenden Dairqpfdracken der 
Ausgangsstoffe liegen und die Bildung einer Dampfphase ver- 
hindem, 5 Minuten bis 2 Stunden, vorzugsweise 10 Minuten bis 
1 Stxmde, erhitzt, bis ein Utnsatz von mindestens 70 % \ind 

40 vorzugsweise 80 % erreicht ist; 

b) das Polykondensationsgemisch in der zweiten Zone auf Drucke 
von 1 bis 11 bar, vorzugsweise 1 bis 6 bar, entspannt und 
unmittelbar anschlie&end in einer dritten Reaktionszone, vor- 
45 zugsweise zusammen mit dem bei der Entspannung gebildeten 

Wasserdampf unter Zufuhr von Warme und Verdaitpfen der Haupt- 
menge des Wassers beim Entspannungsdruck Oder einem niedrige- 
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ren Druck ixmerhalb von weniger als 10 Minutien, vorzugsweise 
weniger als 5 Minuten, auf Temperaturen von 250 bis 350°C, 
vorzugsweise 260 bis 280 °C, erhitzt und 



5 c) das Polymerisationsgemisch in einer vierten Reaktionszone vom 
Wasserdampf abtrennt und in weiteren Reaktionsstuf en zu hoch- 
molekularen Polyamiden auspolymerisiert . 

Nachteilig an diesem Verfahren ist jedoch, daS die Schmelzvis- 
10 kositat des so hergestellten Polycaprolactams zu hoch ist. So 
fuhrt eine hohe Schmelzviskositat in der Kegel zu Problemen bei 
der Forderung der Schmelze und bei der Abfuhrung von Reaktions- 
warme. Aufgrund dieser Probleme entstehen in der Regel Anbackun- 
gen innerhalb des Reaktor systems , was xinter anderem zu Qualitats- 
15 minderungen ftahrt. Des weiteren ist die Raum-Zeit-Ausbeute des 
Verfahrens nach der DE-A 24 43 566 zu niedrig. Femer ist nieder- 
molekulares Polycaprolactam mit einem Umsatz von grdfier als 85 % 
nach der DE-A 24 43 566 nicht zuganglich. 

20 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde ein 
verbessertes Verfahren znr Herstellung von Polyamiden zur Ver- 
fagung zu stellen, das diese Nachteile nicht aufweist. 

DemgemaE wurde ein Verfahren zum kontinuier lichen Herstellen von 
25 Polyamiden aus einem Gemisch aus mindestens einem Lactam und 

Wasser sowie gewOnschtenf alls weiteren Monomereinheiten xand/oder 
ublichen Zusatz- und Fullstof fen xinter polyamidbildenden Bedin- 
gungen gefunden, wobei man das Gemisch der Ausgangsstof f e in 
einer ersten Reaktionszone in fllissiger Phase erhitzt bis ein 
30 Umsatz von mindestens 70 % erreicht ist, und in einer weiteren 
Reaktionszone adiabatisch entspannt und weiterpolymerisiert , 
indem man in der ersten Reaktionszone 0,5 bis 7 Gew.-% Wasser 
einsetzt, auf Temperaturen im Bereich von 220 bis 310°C erhitzt 
-und polymer is iert, bis ein Umsatz von mindestens 85% erreicht 
35 ist, und in der zweiten Reaktionszone nach dem Entspannen bei 

Temperaturen im Bereich von 215 bis 300^0 ohne Zuf^ihrung von warme 
weiterpolymerisiert • 



Des weiteren wurden niedermolekulares Polycaprolactam mit einem 
40 Molekulargewicht im Bereich von 3000 bis 14000 g/mol, die Ver- 
wendung dieses Polycaprolactams zur Herstell\ing von stuckigem 
Polycaprolactcim \jnd hochmolekularem Polycaprolactam sowie ein 
Verfahren zur Herstellung von hochmolekularem Polycaprolactam 
aus diesem niedermolekularen Polycaprolactam gefunden. 
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3 _ 
Als Lactam kann man beispielsweise Caprolactam, Onanthlactam, 
Capryllactam iind Lauryllactam sowie deren Mischungen, bevorzugt 
Caprolactam, eixisetzen . 

5 Als weitere Monomereinheiten kann man beispielsweise Dicarbon- 
sauren, wie Alkandicarbonsauren mit 6 bis 12 Kohlenstof fat omen, 
insbesondere 6 bis 10 Kohlenstof f atomen, wie Adipinsaure, 
Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure oder Sebazinsaure sowie 
Terephthalsaure und IsophthalsSure, Diamine wie C4-Ci2-Alkyl- 

10 diamine, insbesondere mit 4 bis 8 Kohlenstof f atomen wie Hexa-- 
methylendiamin, Tetramethylendiamin oder Octamethylendiamin, 
femer m-Xylylendiamin, Bis- (4-aminophenyl)methan, Bis- (4-amino- 
phenyl ) -propan-2 , 2 oder Bis- (4 -aminocyclohexyl )methan, sowie 
Mischungen von Dicarbonsaiiren und Diaminen jeweils far sich in 

15 beliebigen Kombinationen, im Verhaitnis zueinander jedoch vor- 
teilhaft im aguivalenten Verhaitnis wie Hexamethylendiammoni\jm- 
adipat, Hexamethylendiaiwnoniumterephthalat oder Tetramethylen- 
diammoniumadipat , bevorzugt Hexamethylendiammoniumadipat und 
Hexamethylendiaramoniumterephthalat , in Mengen im Bereich von 

20 0 bis 60, vorzugsweise von 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die 

Gesamtmenge an Monomeren, einsetzen, Besondere technisclie Bedeu- 
tung haben Polycaprolactam vnd Polyamide, die aus Caprolactam, 
Hexamethylendiamin sowie Adipinsaure, Isophthalsaure und/oder 
Terephthalsaiire aufgebaut sind, erlangt. 

25 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform setzt man Caprolactam und 
Hexamethylendiammoniumadipat CAH-Salz') ein, wobei man das 
AH-Salz als wafirige Ii6s\mg verwendet. Ublicherweise -wahlt man das 
Molverhaitnis von Caprolactam zu AH-Salz im Bereich von 
30 99,95:0,05 bis 80:20, bevorzugt von 95:5 bis 85:15. 

Als ubliche Zusatz- und Fullstoffe kann man Pigmente wie Titan- 
dioxid, ' Siliciumdioxid oder Talk, Kettenregler wie aliphatische 
und aromatische Carbon- und Dicarbonsauren wie Propionsaure oder 

35 Terephthalsaure, Stabilisatoren wie Kupfer (I)halogenide und 

Alkalimetallhalogenide, Nukleierxmgsmittel wie Magnesiumsilikat 
Oder Bomitrid, Katalysatoren wie phosphorige saure sowie Anti- 
oxidantien in Mengen im Bereich von 0 bis 5, bevorzugt von 
0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren, ein- 

40 setzen. Die Additive setzt man in der Regel vor d^ Granulieren 
und vor, wahrend oder nach, bevorzugt nach der Polymerisation zu. 

Das erf indungsgemafie Verfahren fuhrt man in der Regel so aus, daS 
man ein Gemisch aus Lactam und 0,5 bis 7, bevorzugt von 1 bis 
45 4,5, besonders bevorzugt von 2 bis 3 Gew.-% Wasser, das zweck- 
mafiig auf eine Temperatur im Bereich von 75 bis 90oc vorgeheizt 
ist, in ein Reaktionsgefafi leitet, wobei man das Reaktionsgemisch 
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auf eine Temperatur im Bereich von 220 bis 310, vorzugsweise von 
240 bis 290CC, erhitzt. 



Vorteilhaft besitzt das ReaktionsgefaS Einbauten wie geordnete 
5 Mischelemente (z.B, sogenannte Sulzearpackungen) oder xingeordnete 
Mischelemente wie Fullkdrper (z.B. Raschigringe, Kugeln oder 
Pallringe) , damit vorzugsweise eine Mindestverweildauer der Mono- 
meren in der Schmelze (zwecks Erzielxing eines hohen Umsatzes) ge- 
wahrleistet ist, und Zonen, in denen kein oder nur ein minimaler 
10 Transport der Schmelze erfolgt ('Totzonen') sowie eine Ruckver- 
mischung mOglichst vermieden werden. 

Den Reaktionsdruck wahlt man erf indungsgemaS so, daS das Reak- 
tionsgemisch einphasig flussig vorliegt- Dies ist vorteilhaft, da 
15 die Ausbildung von Gaspolstern im allgemeinen ein Pulsieren der 
Stromung bewirkt, was eine Ruckvermischung und ein \jngleich- 
maSiges Polymer is ieren zur Folge haben wurde. Der Druck liegt 
hierbei in der Regel im Bereich von 5 bis 30, vorzugsweise von 
8 bis 18 bar (absolut) . 

20 

Die Verweilzeit, die im wesentlichen von Teinperat\ir, Druck und 
Wassergehalt des Reaktionsgemisches abhangt, wahlt man erf in- 
dungsgemas im Bereich von 2 bis 4 h, bevorzugt von 2 bis 2,5 h, 
Bei Reaktionszeiten von weniger als 2 h und einem Wassergehalt 
25 \mter 1 Gew.-% erhait man im allgemeinen nur Umsatze geringer als 
86 %. Reaktionszeiten von mehr als 4 h fuhren im allgemeinen zu 
schlechten Raum-Zeit-Ausbeuten, was zudem mit gr6fieren \md tech- 
nisch aufwendigeren Reaktoren einhergeht. 

30 Bei Einsatz von Caprolactam erhait man nach dem erf induaagsgemaiSen 
Verfahren ublicherweise nach der ersten Reaktionszone ein Poly- 
caprolactam mit einem Molekulargewicht im Bereich von 3000 bis 
9000, bevorzugt von 5000 bis 6700 g/mol. Die Endgruppensummen- 
konzentration liegt hierbei im allgemeinen im Bereich von 220 bis 

35 670, vorzugsweise von 300 bis 400 mmol/kg, die Schmelzviskositat 
im Bereich von 100 bis 10000, bevorzugt von 200 bis 4000 mPas 
(bei 270OC) . 

Der Umsatz (berechnet aus dem Extraktgehalt , wobei 

40 

Umsatz = 100 - Extraktgehalt 

gilt) betragt erf ind\mgsgema£ mindestens 85 %, bevorzugt gr5fier 
als Oder gleich 87 %, besonders bevorzugt gr6fier als oder gleich 
45 89 %. 
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Erf indungsgemafi entspaimt man das unter Druck stehende Reaktions- 
gemisch adiabatisch, d.h. man fuhrt eine Entspannung durch, bei 
der die zur Verdampfung erforderliche warme nicht von aufien zuge- 
fOhrt wird, in einer zweiten Reakt ions zone, wobei der Druck in 
5 der zweiten Reaktionszone in der Regel im Bereich von 0,1 mbar 
bis 1,1 bar gewahlt wird, bevorzugt im Bereich von 500 bis 1050 
mbar. Im allgemeinen kuhlt sich hierbei das Reaktionsgemisch aus 
der ersten Reaktionszone auf Temperaturen im Bereich von 215 bis 
300OC ab, bevorzugt von 235 bis 265oc. 

10 

Des weiteren entfernt man zweckmaBig mit dem Wasserdairpf f luch- 
tige Bestandteile wie das eingesetzte Lactam lond weitere Monomer- 
einheiten sowie wasserdampf f lachtige Oligomere davon in der zwei- 
ten Reaktionszone. In einer weiteren bevorzugten Aus fOhrtmgs form 
15 fuhrt man die fluchtigen Bestandteile kontinuierlich quant itativ 
in den Prozefi zuruck, d.h. vorzugsweise in die erste Reaktions- 
zone. 

Die Verweilzeit in der zweiten Reaktionszone wahlt man im all- 
20 gemeinen im Bereich von 2 bis 60 Minuten, bevorzugt von 3 bis 
30 Minuten. 

Bei Einsatz von Caprolactam erhait man nach dem erf indungsgemaSen 
Verfahren ublicherweise nach der zweiten Reaktionszone ein Poly- 

25 caprolactam mit einem Molekulargewicht im Bereich von 3000 bis 
14000, bevorzugt von 6000 bis 12000 g/mol. Die Endgruppensummen- 
konzentration liegt hierbei im allgemeinen im Bereich von 140 bis 
670, vorzugsweise von 170 bis 330 mmol/kg, die Schmelzviskositat 
im Bereich von 100 bis 10000, bevorzugt von 200 bis 4000 mPas 

30 (bei 270OC) . 

In der Regel erhait man nach der zweiten Reaktionszone ein Poly- 
caprolactam, das nach ublichen Methoden stuckig gemacht werden 
kann, beispielsweise indem man das Polymere in Form von Schmelz- 
35 profilen austragt, anschlieSend dxirch ein Wasserbad leitet xind 
hierbei abkuhlt und dann granullert. 

Das erf indungsgemafi erhaltene Polycaprolactam kann man nach an 
sich bekannten Methoden extrahieren und anschlieSend oder gleich- 
40 zeitig zu hochmolekularem Polycaprolactam umsetzen. 

Beispielsweise kann man das erf indungsgemaSe Polycaprolactam mit 
Wasser im Gegenstrom extrahieren {s. DD-A 206999) . Die gewunschte 
Viskositatszahl des Endprodukts, die in der Regel im Bereich von 
45 140 bis 350 ml/g liegt, kann man in an sich bekannter Weise durch 
Trocknoxng beziehungsweise bei der Tenpeirxmg in fester Phase durch 
Polykondensation einstellen. 
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Eine weitere Moglichkeit der Weiterverarbeitung ist die Gas- 
phasenextraktion {s. EP-A 284968) mit gleichzeitigem Molekular- 
gewichtsaufbau, bei der mittels uberhitztem Wasserdampf gleich- 
zeitig extrahiert vmd getempert warden kann. Die gewOnschte 
5 Viskositatszahl des Endprodukts liegt hierbei im allgemeinen im 
Bereich von 140 bis 350 ml/g. 

Die Vorteile des erfindungsgemSfien Verfahrens gegentUDer bekannten 
Verfahren liegen u.a. darin, dafi der Extraktgehalt \ind die 
10 Schmelzviskositat des erf indvmgsgemaiS hergestellten Polyamids 
niedrig sind, 

Gleichzeitig wird dadtirch, dafi bereits das niedermolekulare Poly- 
aiiiid extrahiert wird - und nicht erst das hochmolekulare Polyamid 
15 - eine deutliche Verkurziing sowohl der Extraktionszeit als auch 
der gesamten Herstellzeit der Polyamide und somit eine hohe Rauiti- 
Zeit-Ausbeute erreicht- 

Zudem werden in den beiden Reaktionszonen die Prozefiwarmen opti- 
20 mal technisch genutzt. Beispielhaft genannt (in Bezug auf die 
DE-A 24 43 566) seien die Nutzung der f reiwerdenden Reaktions- 
warme bei der Aufheiziuig der ersten Reaktionszone \ind der Wegfall 
der ublicherweise erf order lichen Zufuhr von Warme in der zweiten 
Reaktionszone. Zusatzlich weisen die erf indnngsgemafi erhait lichen 
25 Polymere aufgriind ihres relativ geringen Molekulargewichtes land 
ihrer gleichzeitig hohen Endgruppensiunmenkonzentration eine hohe 
Reaktivitat auf, die bei der Weiterverarbeitung zur Verfugung 
steht. Beispiele hierfur sind die reaktive Anbindung des erfin- 
dungsgemafien Polyamids an Fullstoffe wie Glasfasem und andere 
30 Additive und die Herstellung von Blockcopolymeren durch Mischen 
im schmelzf lassigen Zustand mit weiteren Polymeren. 

Beispiele 

35 Die Bestimmung der Carbos^lendgruppen erfolgte durch acidimetri- 
sche Titration (Doppelbestimmung) . Hierzu wurden zunAchst Blind- 
wert und Faktor bestiramt, dann die Mess\ang mit dem zu untersu- 
chenden Polyamid wiederholt und hieraus der Endgruppengehalt er- 
mittelt . 



Zur Bestimm\mg des Blindwertes wurden 30 ml destillierter Benzyl- 
alkohol auf einer Heizplatte unter Zugc±>e von einigen Glas-Siede- 
kugeln 15 Minuten am Ruckf Ixifi gekocht und anschliefiend heifi 
nach Zugabe von 6 Tropfen Indikator (50 mg Kresolrot in 50 ml 
45 n-Propanol p. A. gel6st) mit der Titrierldsung (80 ml 0,5 m 
methanol ische KOH-L6sung/860 ml n-Propanol mit Hexanol auf 
2000 ml aufgefullt) bis zum Umschlag (gelb-grau) titriert. 



40 
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Zur Bestimmung des Faktors wurde der Versuch wiederholt, itiit dem 
Unterschied. daiS 0,015 g AH-Salz zum Benzylalkohol zugegeben 
warden. Der Faktor errechnete sich aus Einwaage AH-Salz ; [Vex- 
brauch - Blindwert : 131.2] . 

5 

Zur Probenbestimmung wurde der Versuch mit 0,5 g des zu unter- 
suchenden Polyamids wiederholt- 

Aus [Verbrauch - Blindwert] x Faktor : Einwaage errechnete sich 
10 dann der CarlDoxylendgruppengehalt in mmol/kg. 

Die Bestimraung der Aminoendgjnappen erfolgte durch acidimetrische 
Titration (Doppelbestimmung) . Hierzu warden zxinachst Blindwert 
und Faktor bestiinmt, dann die Messung mit dem zu untersuchenden 
15 Polyamid wiederholt und hieraus der Endgruppengelialt ermittelt. 

Zur Bestiinmxang des Blindwertes wurden 25 ml eines Ldsungsmittel- 
gemisches (1000 g Phenol p. A./ 540 g Methanol p. A./ 1 ml 0,1 m 
methanolische KOH- L6sxing) auf einer MagnetrOhrplatte bei 150 bis 

20 160c>c 25 Minuten am Ruckflufi gekocht. Nach dem Abkuhlen des 

Gemisches auf Handwarme wurden 2 Tropfen Indikator (0,1 g Benzyl- 
orange/ 10 ml Methanol p.A^ mit Ethylenglykol auf 100 ml aufge- 
fullt + 500 mg Methylenblau/ 5 ml Methanol p. A. mit Ethylenglykol 
auf 50 ml aufgefullt) zum LOsungsmittelgemisch zugegeben und mit 

25 der Titrierlosung (3,44 ml 70 gew.-%ige Perchlorsaure/ 200 ml 
Methanol p. A. mit Ethylenglykol auf 2000 ml aufgefullt) bis zxim 
Umschlag (gnCin-grau) titriert- 



Zur Faktorbestimmung wurde der Versuch mit 25 ml Faktorlosimg 
30 (0,16 g getrocknetes AH-Salz geldst in 500 ml L5sungsmittel- 
gemisch) anstelle des reinen LOsungsmittelgemisches wiederholt. 
Der Faktor errechnete sich dann aus Einwaage AH-Salz : [Verbrauch 
- Blindwert : 131.2]. 

35 Zur Probenbestimmung wurde der Versuch mit 0,5 g des zu unter- 
suchenden Polyamids, gelOst iii 25 ml des Ii6s\mgsmittelgemisches, 
wiederholt . 



Aus [Verbrauch - Blindwert] x Faktor : Einwaage errechnete sich 
40 dann der Aminoendgruppengehalt in mmol/kg. 

Die Schmelzviskositat wurde in einem Rotationsviskosimeter 
(Haake RV2) bei 270oc bestimmt. 
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Molekulargewichte (MG) wurden aus den Endgruppengehalten (in 
mmol/kg) nach 

I Endgruppensimmenkonzent rat ioiTH 
5 MG (Polymer) ^ xlO^ [g/mol] 



errechnet • 

10 Die L6s\ingsviskositat wird angegeben durch die Viskositatszahl 
VZ, die die relative Erhdhimg der Viskositat eines Losungsmittels 
durch 0,1 bis 1,0 g/100 ml geldstes Polymer, geteilt durch die 
Konzentration in g/100 ml angibt. Die Viskositatszahl en steigen 
mit dem Polymerisationsgrad an. 

15 




20 

= Viskositatsverhaitnis mit 

Tl = Viskositat der PolymerlOsung def inierter Konzentration 
25 Tio = Viskositat des LOsungsmittels 

Die Losungsviskositat wxirde bei einer Temperatxxr von 25®C. 
bestimmt. 

30 Zur Bestimmung des Extraktgehaltes wurden jeweils 10 g des jewel- 
ligen Polyamids in 150 ml Methanol ftir 16 h am RQckfluS erhitzt. 

Danach wurde die noch warme Probe (ca* 50 bis 60^0 uber einen 
Faltenfilter von Feststof f anteilen befreit, wobei der Filtria- 

35 tionsrackstand 3mal mit je 25 ml Methanol nachgewaschen wurde. 
Das Filtrat wurde in einen mit mehreren Glassiedekugeln ver- 
sehenen, analytisch gewogenen Stehkolben eingetragen \md im Olbad 
bei einer Badtemperat\ir von max. 110°C eingedampft. Der im Kolben 
verbleibende Extrakt wurde anschlieSend, nach grtlndlicher axi&erer 

40 Reinigung des Kolbens, im Vacuumtrockenschrank 2 h bei 60^C im 
Wasserstrahlvacuiim (20 - 30 Torr) von noch anhaftendem Methanol 
befreit, dann im Exsikkator abgekuhlt und hiernach analytisch 
ausgewogen. 
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Beispiel 1 



Aus einer beheizten Pumpenvorlage mit einer Temperatur von SO^C 
warden iinter Stickstof f spulung bei einem Druck von 1050 mbar 
5 20,4 1/h Caprolactamschmelze mit einem Wassergehalt von 2 Gew.-% 
mittels Pumpe einem beheizten Warmetauscher mit einer Austausch- 
flache von 6 m2 \ind einer Eingangstemperatur von 270°C zugefuhrt 
und innerhalb von 2 Minuten auf eine Teniperatur von 260^0 auf- 
geheizt, Der Druck an der Druckseite der Pumpe betrug 15 bar; 
10 der Zulauf war einphasig flussig. 

Die Zulauf Idsung wurde kontinuierlich durch ein zylindrisches 
Rohr mit einer Lange von 5000 mm und einem Innendurchmesser von 
130 mm, das mit 5 mm Raschig-Ringen mit Steg gefUllt war, 
15 gepxjmpt, wobei die mittlere Verweilzeit 2,5 h betrug. 

Das zylindrische Rohr wurde mit einem warmetragerol auf 270^0 
erhitzt. Die Produkt temperatur am Rohrende betrug 270oc. Der 
Druck, bei der das Reaktionsgemisch noch einphasig flussig war, 
20 betrug 10 bar. Das Prodiakt, welches am Ende des zylindrischen 
Rohres xmter Druck entnommen wurde, besafi die folgenden analyti- 
schen Kenndaten: 

Viskositatszahl (gemessen als 0,55 gew.-%ige L6s\jng in 
25 96 gew.-%iger Schwef elsaure) = 57 ml/g; Saureendgruppen 

= 157 mmol/kg; Aminoendgruppen = 155 mmol/kg; Extrakt = 10,5 %; 
Schmelzviskositat (einphasig flussig unter Druck bei 270^0 im 
Rotationsviskosimeter) = 280 mPas. 

30 Uber ein Regelventil wurde das Reaktionsgemisch kontinuierlich in 
ein schutzbeheiztes AbscheidegefaS auf Atmospharendruck ent- 
spannt, wobei das Reaktionsgemisch zweiphasig wurde vnd die 
Temperatur durch adiabatische Wasserverdan^fung um B^C auf 262^0 
abkOhlte . 

35 

Im Suitqpf des Abscheidegef afies wurde ein schmelzef lussiges 
Prapolymeres mit den folgenden analytischen Kenndaten erhalten: 

Viskositatszahl (gemessen als 0,55 gew,-%ige L6s\mg in 
40 96 gew.-%iger Schwef elsaure) = 81 ml/g; saureendgruppen 

= 99 mmol/kg; Aminoendgruppen = 102 mmol/kg; Extrakt = 9,7 %; 
Schmelzviskositat (270oC) = 350 mPas, 

Die gasfOrmigen BrQden bestanden aus 70 Gew.-% Wasser und aus 
45 30 Gew.-% wasserdanpf f luchtigen Anteilen (die Bestimmong der 
Zusammensetzung erfolgte durch Bestimmung des Brechungs indexes 
des Lactamgehaltes im BrQdenkondensat bei 25^0, wobei eine Eich- 
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kurve mit verschiedenen Caprolactam/Wasser-Verhaltnissen zugnin- 
degelegt wurde) \md wurden am Kopf des Abscheidegef aEes abge- 
fuhrt, dann in einem Kondensator verflussigt und anschlieSend zur 
Ansatzzubereitung verwendet. 



Nach einer Verweilzeit von 5 Minuten wurde das Prapolymere konti- 
nuierlich mit einer Schmelzep\ampe aus dem Abscheidegef afi uber 
eine DQse in ein Wasserbad in Form von Schmelzprof ilen ausge- 
tragen, im Wasserbad verfestigt und granuliert. Das so herge- 
10 stellte Prapolymere wurde anschliefiend analog zum Stand der 
Technik (s. DD-A 206 999) mit Wasser im Gegenstrom extrahiert 
und solange getempert, bis ein Molekulargewicht von 28500 g/mol 
erreicht war. 

15 Beispiel 2 

Aus einer beheizten Puirpenvorlage mit einer Tertqperatur von 80°C 
wurden lonter Stickstof f spulung bei einem Druck von 1050 mbar 
20,4 1/h Caprolactctmschmelze mit einem Wassergehalt von 2 Gew.-% 
20 mitt els Pumpe einem beheizten Warmetauscher mit einer Austausch- 
fiache von 6 m2 \md einer Eingangstemperatur von 270^0 zugefuhrt 
und innerhalb von 2 Minuten auf eine Temperatur von 260®C auf- 
geheizt. Der Druck an der Druckseite der Pumpe betrug 15 bar; 
der Zulauf war einphasig flussig. 

25 

Die Zulauf 16s\mg wurde kontinuierlich durch ein zylindrisches 
Rohr mit einer LSinge von 5000 mm und einem Innendurchmesser von 
130 mm, das mit 5 ram Raschig-Ringen mit Steg gefullt war, 
gepumpt, wobei die mittlere Verweilzeit 2,5 h betrug. 

30 

Das zylindrische Rohr wurde mit einem warmetragerol auf 270«>C 
erhitzt. Die Produkt temperatur am Rohrende .betrug 270°C. Der 
Druck, bei der das Reaktionsgemisch noch einphasig flussig war, 
betrug 10 bar. Das Produkt, welches am Ende des zylindrischen 
35 Rohres unter Druck entnommen wurde, besa& die folgenden analyti* 
schen Kenndaten: 

Viskositatszahl (gemessen als 0,55 gew.-%ige L6s\mg in 
96 gew.-%iger Schwefelsaure) = 53 ml/g; ScLureendgruppen 
40 = 166 mmol/kg; Aminoendgruppen = 166 mmol/kg; Extrakt = 10,3 %; 
Schmelzviskositat (einphasig flussig unter Druck bei 270^0 
=260 mPas. 

tJber ein Regelventil wurde das Reaktionsgemisch kontinuierlich in 
45 ein schutzbeheiztes AbscheidegefdS auf AtmospMtrendruck ent- 
spaxmt, wobei das Reaktionsgemisch zweiphasig wurde. An dieser 
Stelle wurde uber ein Zufuhrungsrohr Oberhitzter Wasserdampf 
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isotherm (270oc) in die Schmelze geleitet, wobei Caprolactam und 
weitere wasserdaitipf f luchtige Anteile wie ein Teil der Oligomeren 
des Caprolactams mit dem Dampf ausgetragen warden. 

5 Im Sumpf des Abscheidegef aSes wurde ein schmelzef lussiges 

Prapolymeres mit den folgenden analytischen Kenndaten erhalten: 

Viskositatszahl (gemessen als 0,55 gew,-%ige L6s\mg in 
96 gew.-%iger Schwef elsaure) =: 91 ml/g; Aminoendgruppen = 
10 95 mmol/kg; Extrakt = 4,8 %. 

Die gasfdrmigen Braden bestanden aus 80 Gew*-% Wasser und aus 
20 Gew,-% wasserdaitipf fiachtigen Anteilen oind wurden am Kopf des 
Abscheidegef afies abgefuhrt \ind in einer Kolonne aufgetrennt. Der 
15 Kolonnensumpf wurde zur Ansatzzubereitung verwendet und das Kopf- 
produkt nach Aufheizen aus 270^0 in den zweiten Reaktorteil zu- 
nackgef ahrt • 

Das Prapolymere wurde kontinuierlich mit einer Schmelzeptairpe aus 
20 dem Abscheidegef Ober eine Dase in ein Wasserbad in Form von 
Schmelzprof ilen ausgetragen, im Wasserbad verfestigt und granu- 
liert. Das so hergestellte Prapolymere wurde anschlieSend analog 
zum Stand der Technik (s, DD-A 206 999) mit Wasser im Gegenstrom 
extrahiert und solange getenpert, bis ein Molekulargewicht von 
25 33500 g/mol (VZ = 250 ml/g (gemessen als 0,55 gew.-%ige Losung in 
96 gew.-%iger Schwef elsaure) , Endgruppensummenkonzentration 
= 60 mmol/kg) erreicht war. 

Beispiel 3 



Aus einer beheizten Pumpenvorlage mit einer Temperatur von 80oc 
wurden imter Stickstof f spulung bei einem Druck von 1050 mbar 
20,4 1/h Caprolactamschmelze mit einem Wassergehalt von 2 Gew.-% 
mittels Pumpe einem beheizten warmetauscher mit einer Austausch- 
35 fiache von 6 und einer Eingangstemperatur von 270^0 zugefOhrt 
und innerhalb von 2 Minuten auf eine Temperatur von 260oc auf- 
geheizt. Der Druck an der Druckseite der Piampe betrug 15 bar; 
der Zulauf war einphasig flussig. 

40 Die Zulauflosung wurde kontinuierlich in ein zylindrisches Rohr 
mit einer Lange von 5000 mm xxnd einem Innendurchmesser von 
130 mm, das mit 5 mm Raschig-Ringen mit Steg gefxillt war, ge- 
pun5>t, wobei die mittlere Verweilzeit 2,5 h betrug. 



30 



45 Das zylindrische Rohr wurde mit einem waa:metrager51 auf 270oc 
erhitzt. Die Produkttemperatur am Rohrende betrug 270^0 . Der 
Druck, bei der das Reaktionsgemisch noch einphasig fiassig war. 
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betrug 10 bar. Das Produkt, welches am Ende des zylindrischen 
Rohres imter Druck entnommen wurde, besaS die folgenden analyti- 
schen Kenndaten: 



5 Viskositatszahl (gemessen als 0,55 gew.-%ige Ldsung in 
96 gew.-%iger Schwef elsaure) = 55 ml/g; saureendgruppen 
= 162 mmol/kg; Aminoendgruppen = 158 inmol/kg; Extrakt = 10,4 %; 
Schmelzviskositat (einphasig flussig iinter Druck bei 27 0°C) 
=280 mPas. 

10 

Uber ein Regelventil wurde das Reaktionsgemisch kontinuierlich in 
ein schutzbeheiztes Abscheidegefafi auf einen Druck von 90 inbar 
entspannt, wobei das Reaktionsgemisch zweiphasig wurde und die 
Temper atur durch adiabatische Wasserverdampfung urn 12^0 auf 258°C 
15 abkuhlte. 



Im Sumpf des Abscheidegefafies wurde ein schmelzef lussiges 
Prapolymeres mit den folgenden analytischen Kenndaten erhalten: 

20 Viskositatszahl (gemessen als 0,55 gew.-%ige LOsung in 
96 gew.-%iger Schwef elsaure) = 75 ml/g; Saureendgruppen 
= 117 mmol/kg; Aminoendgruppen = 121 mmol/kg; Extrakt = 2,5 %. 



Die gasformigen Bruden bestanden aus 42 Gew.-% Wasser und aus 
25 58 Gew.-% wasserdampf f luchtigen Anteilen und wurden am Kopf des 
Abscheidegef afies abgeftihrt, dann in einem Kondensator verfiassigt 
\md anschliefiend z\ir Ansatzzubereitung verwendet. 



Das Prapolymere wurde kontinuierlich mit einer Schmelzepxirope aus 
30 dem Abscheidegef afi Ober eine Base in ein Wasserbad in Form von 
Schmelzprofilen ausgetragen, im Wasserbad verf estigt und granu- 
liert. Das so hergestellte Prapolymere wurde anschlieSend analog 
zum Stand der Technik (s. DD-A 206 999) mit Wasser im Gegenstrom 
extrahiert und anschlieSend solange getempert, bis eine Viskosi- 
35 tatszahl von 192 ml/g erreicht war. 



Beispiel 4 - Extrakt ion mit Methanol 



Jewells 10 g niedermolekulares Polycaprolactam (A) (hergestellt 
40 analog zu Beispiel 1, mit dem Unterschied, daS 0,15 6ew.*% 

Propionsaure, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, dem 
Monomerengemisch zugesetzt wurden) und jeweils 10 g hochmolekula- 
res Polycaprolactam (B) (erhalten durch Reaktion von Caprolactam 
mit 0,5 Gew.-% Wasser, bei einer Verweilzeit von 13 h im VK-Rohr, 
45 wobei die Kopf teirperatur 259^0 und die Rohrtemperatur 260 bis 

280OC betrug) wurden in 150 ml Methanol fOr jeweils eine bestimmte 
Zeit (siehe Tabelle 2) am Ruckflufi erhitzt. 
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Danach wurde die noch warme Probe (ca. 50 bis 60^0 iiber einen 
Faltenfilter von Feststof f anteilen befreit, wobei der Filtra- 
tionsrackstand 3mal mit je 25 ml Methanol nachgewaschen wurde. 
Das Filtrat wurde in einen mit mehreren Glass iedekugeln 
5 yersehenen, analytisch gewogenen Stehkolben eingetragen und im 
Olbad bei einer Badtemperatur von max. llQoc eingedampft. Der im 
Kolben verbleibende Extrakt wurde anschlielSend, nach griindlicher 
aulSerer Reinigung des Kolbens, im Vacuumtrockenschrank 2 h bei 
60OC im Was ser St rahl vacuum (20 - 30 Torr) von noch anhaftendem 
10 Methanol befreit, dann im Exsikkator abgekOhlt und hiemach 
analytisch ausgewogen. 



Tabelle 1: Analytische Kenndaten der Extrakt ionsproben 



IS 





Probe A 


Probe B 


Viskositatszahl / g/ml 


67 


158 


Molmasse / g/mol 


8100 


22000 


Tabelle 2: vergleich der Proben bei der Extra 


ktion mit Methanol 


Extraktionszeit / h 


Probe A 


Probe B 


0 


0 


0 


0,5 


9,4 


8,4 


1 


9,6 


8,2 


2 


10,0 


8,5 


3 


10,0 


9,5 


5 


10,1 


9,7 


6 


10,3 


9,7 


7 


10,2 


9,8 


9 


10,4 


10, 0 


12 


10,3 


9,9 


16 


10,3 


10,0 


20 


10,3 


10,3 



25 



30 



35 



Die Extraktionszeit bis zum Erreichen eines konstanten Endwertes 
40 der niedermolekularen Probe A betrug 6 bis 7 h, wahrend die der 
Probe B 20 h betrug. 
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Beispiel 5 - Extraktion mit Wasser 



Der Versuch von Beispiel 4 wurde wiederholt mit dem Unterschied, 
dafi anstelle von Methanol Wasser als Extraktionsmittel verwendet 
5 wurde. 

Tabelle 3: Analytische Kenndaten der Extraktionsproben 



10 



IS 



20 



30 





Probe A 


Probe B 


Viskositatszahl / g/ml 


67 


158 


Molmasse / g/mol 


8100 


22000 


Teibelle 4: Vergleich der Proben bei der Extraktion mit Wasser 


Extraktionszeit / h 


Probe A 


Probe B 


0 


0 


0 


0,5 


4,1 


3,0 


2 


7,3 




3 


8,0 


6,3 


5 


8,9 


8,2 


6 


9,6 


8,6 


7 


9,7 


8,6 


9 




8,6 


12 




9,0 


16 


9,7 


9,3 


20 




9,7 



Die Extraktionszeit bis zxim Erreichen eines konstanten Endwertes 
der niedermolekularen Probe A bet rug 6 bis 7 h, wahrend die der 
Probe B 20 h bet rug. 



40 
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Pat ent anspruche 



1. Verfahxen zum kontinuier lichen Herstellen von Polyamiden aus 
5 einem Gemisch aus mindestens einem Lactam und Wasser sowie 

gewunschtenfalls weiteren Monomereinheiten und/oder ublichen 
Zusatz- und Fullstoffen unter polyamidbildenden Bedingungen, 
wobei man das Gemisch der Ausgangsstof fe in einer ersten 
Reaktionszone in flussiger Phase erhitzt bis ein Umsatz von 

10 mindestens 70% erreicht ist, und in einer weiteren Reaktions- 

zone adiabatisch entspannt und weiterpolymerisiert , dadurch 
gekennzeichnet , dafi man in der ersten Reaktionszone 0,5 bis 
7 Gew.-% Wasser einsetzt, auf Temperaturen im Bereich von 220 
bis 310*^0 erhitzt und polymerisiert bis ein Umsatz von minde- 

15 stens 85% erreicht ist, \ind in der zweiten Reaktionszone nach 

dem Entspannen bei Temper atur en im Bereich von 215 bis SOO^C 
ohne Zufiihrung von warme weiterpolymerisiert . 

2. Verfahren gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daE man 
20 in der ersten Reaktionszone eine Verweilzeit von 2 bis 4 h 

einhait • 

3. Verfahren gemas den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man die Schmelze nach der zweiten Reaktionszone in 

25 die feste Phase Oberfuhrt und die f luchtigen Bestandteile in 

die erste Reaktionszone zurGckf tihrt . 

4. Verfahren gemaS den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dais man das unter Druck stehende Reaktionsgemisch aus 

30 der ersten Reaktionszone in der zweiten Reaktionszone auf 

einen Druck im Bereich von 0,1 mbar bis 1,1 bar entspannt, 

5- Verfahren gemafi den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daS die Temperatur in der zweiten Reaktionszone 5 bis 
35 20OC niedriger ist als in der ersten Reaktionszone* 

6. Polycaprolactam, erhaitlich nach der ersten Reaktionszone 
nach einem Verfahren gemaS den Anspruchen 1 bis 3 , mit einem 
Molekulargewicht im Bereich von 3000 bis 9000 g/mol. 

40 

7. Polycaprolactam, erhaitlich nach der zweiten Reaktionszone 
nach einem Verfahren gemaS den Anspruchen 1 bis 4, mit einem 
Molekulargewicht im Bereich von 3000 bis 14000 g/mol. 
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8. Verwendung von Polycaprolactam gemas den Ansprachen 6 und 7 
zur Herstelliang von stackigem Polycaprolactam. 

9. Verwendung von Polycaprolactam gemafi den Anspruchen 6 bis 8 
5 zur Herstellung von hochmolekularem Polycaprolactam, 

10. Verfahren zur Herstellung von hochmolekularem Polycaprolactam 
durch Polykondensation von niedermolekularem Polycaprolactam, 
dadurch gekennzeichnet , dafi man Polycaprolactam gem&S den 

10 Anspnichen 6 Oder 7 Oder hergestellt nach einem der Verfahren 

gem^fi den Ansprtichen 1 bis 4 in der Gasphase extrahiert und 
gleichzeitig in fester Phase nachkondensiert oder in an sich 
bekannter Weise extrahiert und in fester Phase nachkonden- 
siert. 

15 



20 



25 



30 



35 



40 
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IPK 6 C08G 



Rcdierchierte aber nicht zum MindestpriUstofT gehGrende VcrdfTcntiicbungeiu soweit dicse umer die recherehicrten GeUcte fallen 



W&hrend der mtemationalen Recherche konsiiltiette elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evd. verwendete SuchbegHOe) 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezdchnung der Veroflcntlidiung* sowdt crfordcritch unter Angabe der in Bctracht komnienden Tdle 



Betr. Ansprucb Nr. 



EP,A,0 530 592 (UBE) 10. Marz 1993 

FR,A,2 284 627 (BASF) 9. April 1976 
& DE,A,24 43 566 (BASF) 1, April 1976 
in der Anmeldung erwShnt 



□ 



Weitere VerdffentUchungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmcn 



m 



Siehe Anhang Patentfamilie 



* Besondere Kategorien von angegebenen VerofTentlichiingcn : 
'A* VerdfTentlicbuRg, die den allgcmcmen Stand der Technik definierti 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 



•E- 



alteres Dokumcnt, das jedocfa erst am odcr nach dem intemadonalen 
Anmeldedatum vcrSfTentlicht worden ist 



•X' 



' Spatere VeroflenUichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicfat worden ist xmd nut der 
Anmddung nicht koUidiert, sondero nur zumVerstandnis des der 
Erfindung zugnmddiegenden Prinzips Oder der ihr zugrunddiegenden 
Thcohe angegeben ist 



VerOfTentlichung, die geeignet ist. cinen Prioritatsanspnich zweifclhaft er- 
schctnen zu lasscn, oder durch die das Vcrdflcntlichungsdatttm einer 
andcren im Recherchenbericht genannten VcrdflcntUchung belegt weiden *y' 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grand angegdien ist (wie 
ausgefufait) 

'O' VerofTentUchung, die sich auf eine mitaidliche OfTenbaning, 

dne Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaOnahmen bezieht 

'P* Vcr&fTentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedahim, aber nach 
dem bcanspfucfaten Prioritatsdatum vcroflcntUcht worden ist 



Iti^eit 

VerdfTentlichung von bcsonderer Bedeutung; die beansprachte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tati(^eit bcruhend betrachtet 
wcidcn* wenn die Vcrofientlichung nut einer odcr mehreren anderen 
VerSfTentlicfaungeD dieser Kategone in Verbindung gebracbt wird und 
diese Vertnndung fikr einen Facnmann nahelicgcnd ist 
&* VerdfTentlichung, die Mitgfied dcrselbcn Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



27. Oktober 1994 
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Name und Postanscfarill der bttonationale 1 
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Bevollm&chtigter Bediensteter 



Leroy, A 



Ftembtau PCT/lSA/aiO (Blau 3) (JuU 1992} 



IIM 1 bKNA 1 lUNALbK Kt:^ni:Kl.ntlM0t:Klv.n 1 

Angaben zu Ver5(rentlichunget., zur sdben PatentTamilie seh5ren 


Intematio s Aktmzeichen 

PCT/EP 94/01998 


angefQhites Ps^^Bkutnent 


Datum der 
VeroRientlichung 


Mi^^kr) der 


Datum der 
VerdfTentlichung 



EP-A-0530592 10-03-93 JP-A- 5051446 02-03-93 

US-A- 5283315 01-02-94 



■■■fc A AAA it 

FR-A-2284627 


A A A S 

09-04-76 


DE-A- 


2443566 


01-04-/0 






BE-A- 


A A^ A*V^ 

833373 


12-03-76 






CA-A- 


4 A ^ A A 4 

1056991 


« A A^ ^ A 

19-06-79 






GB-A- 


1516179 


AA A ^ It A 

28-06-78 






JP-A- 


51053597 


12-05-76 






NL-A- 


7510409 


16-03-76 






US-A- 


4049638 


AA A A ■! 'f 

20-09-77 


DE-A-2443566 


01-04-76 


BE-A- 
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12-03-76 






CA-A- 
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19-06-79 






FR-A,B 
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